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3IL37 分枝 5,6-へキソーセン類 のFerrier反応 による分枝 サ イク リ トール合成の立体化学
(神奈川大工 ･東工大理.･いわ き明星大理エ -)佐藤憲一○佐久間詔悟 ･高木章光 ･橋本弘信 ･･音村寿次-
1.5,6-へ キソーセ ン頬 は 5位の反転 ､デオ キシ化やサ イク
リ トール合成な どの重要中間体 と して知 られてい る｡演者 らは既
に糖の炭素鎖の 2,3及び 4位に分枝鎖 を持つ新規な分枝 5,6
-へキソーセン類 の簡便な合成法 を確立 し､報告す るとともにこ
れ らの基質 に対 t.J遠元反応 を行 い､ 6-デオキシ化 を行 った日 ｡
今回は分子内アル ドール縮合 であるFerrier反応 を行 い､新規 な分
枝サ イク リ トールの合成 について検討 した｡その際､新 たに不斉
炭素が生成 し､水酸基の立体配置が異な るα及び βの 2種類 のサ
イク リ トールの生成が可能であることか ら､演者 らはメチル分枝
鎖の立体配置､保護基な らび に反応条件等の違 いが生成物の立体
配置 にどの ように反映 され るか検討 し･知見 が得 られたので報告
す る｡
2,3.分枝サ イク リ トール合成の触媒 としてHg(OAc)之あるい
は目名Cl之を用 いたが､主 に反応収率が良 いとされているHg(OAc)2を
之)
用 いるFJg･1の集件を採用 した｡基質 A-1 のへキソーセンの立
体配座は】H-NM Rの J値及び還元反応 に よる結果 よ りほぼ C l
配座に近 いもので あると推定 した｡A.は三級 OAc基が脱保護 され
ねα体(J5,68=3･OHz､ J63,6o=3･6日2)を収率70%で与 え､且 も
同様 に三級 OAc基が脱保護された a体(J5.6,=2.8Hz､ J6..6.
=15Hz)を収率77%で与 えた｡2,3位 をMe基で保護 した3,は a
体(J5.6｡=3.4Hz､ J6a,6e=15Hz)及び P体 (.JS.6a=11.OH2､
.J6,.6｡=15Hz)を生成比 2 :3､収率74%で与 えた｡ また触媒 を
H8Cl之に変 えると生成比が 3:2に逆転 することがわか った｡ 4は′■ヽノ
cL体(J5.6a=3.0Hz､ J68,6｡=14Hz)を収率81%で与 えた｡ 5か′~＼/







Rl R2 R3 R4 R5 R6 y. (.メ)ミ(r))
(主) Me OAcOAC ～ H Oa乞 70王 1 :0
(≧) OÅe He 0Ac H H 03乙 77王 l≡b
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(u ONE ME OMe H M OBZ 81王 1 ;0
(5_) H OAc Me.OAc Ⅵ OB乙 83Z 0;1
(S) l OACOAc Me H 082:75‡ 1 :0









J5-6a=12･OHz)を生成比 5 :4､収率80%で与 えた｡以上の結果
をまとめてTablelに示 したoA.､呈､包､B及びヱ′か らは α休戦
また 3､ 5か らは β休が優先的に得 られ ることが判明 した｡一般/ヽノ ′■＼ノ
に分枝鎖のない例で知 られてい るへキ ソーセ ンの立体配座がCl
配座である場合 には α体が､ 1C配座である場合 は β体が優先的
に祷 られ るという相菖3)tほぼ一致 しているが､3,､且 の ような例
外 もみ られ た｡さ らに本反応は触媒あ るいは保護基 を変 えること
によ り選択性が変わ ることも判 明 したが､選択性 を支配す る因子
を明 らかにす るには更 に多 くの例につ いて検討 して い く必要があ
る｡
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